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COMPLEXES METALLIQUES AVEC UN LIGAND TR I DENTATE COMHE CATALYSEURS DE 
POLYMERISATION 



La pr£sente invention concerne de nouveaux composes poss£dant un £l£ment du groupe 11, 
12 ou 14 et poss6dant un ligand tridentate, un precede pour leur preparation et leur utilisation 
notamment en tant que catalyseur de polymerisation. 

II a 6t6 montre que chaque type de catalyseurs utilises pour les polymerisations ou 
5 copolymerisations, donne respectivement des polymferes ou des copolymeres diffSrents 
notamment en raison de reactions de transesterification qui conduisent k des inversions des 
centres ster6og6nes (Jedlinski et coll., Macromolecules, (1990) 191, 2287 ; Munson et coll., 
Macromolecules, (1996) 29, 8844 ; Montaudo et coll., Macromolecules, (1996) 29, 6461). 
Le probteme est done de trouver des systfemes catalytiques nouveaux afin d'obtenir de 
10 nouveaux polymfcres ou copolymeres, et plus particulifcrement des copolymeres sequences. 
L'utilisation de systfcmes catalytiques permettant d'obtenir des copolymeres sequences, 
permet le contrdle de Tenchainement des monomferes afin d'obtenir des copolymeres 
specifiques possedant des proprietes propres. Ceci est particulierement interessant pour les 
copolymeres biocompatibles dont la biodegradation est influencfe par cet enchainement. 

15 Uinvention a ainsi pour objet les produits de formule generate 1 




dans laquelle 

M represente un element des groupes 1 1 , 12 ou 14 ; 

AetB repr6sentent, independamment, une chaine carbonde de 2 & 4 atomes de 

carbone, optionnellement substituee par Tun des radicaux substitu^s (par un 
20 ou plusieurs substituants identiques ou differents) ou non substitues 

suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit substituant est un 
atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; 
Li, L2etL3 represented, independamment, un groupe de formule -Eis(Ri5)- dans 
laquelle 
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E15 est un Anient du groupe IS et 

R15 repr^sente Fatome d'hydrogfene ; Tun des radicaux substitues (par un ou 
plusieurs substituants identiques ou differents) ou non-substitues suivants : 
cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit substituant est un atome dlialogfcne, 
5 le radical alkyle, nitro ou cyano ; un radical de formule RRTHEm- dans 

laquelle E 14 est un element du groupe 14 et R, R et R M represented, 
independamment, Fatome d'hydrog&ne ou Tun des radicaux substitues (par 
un ou plusieurs substituants identiques ou differents) ou non-substitues 
suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio, 
10 cycloalkylthio ou arylthio, dans lesquels ledit substituant est un atome 

d'halogfcne, le radical alkyle, nitro ou cyano ; ou un radical de formule 
S02R f i5 dans laquelle R'i5 repr&ente un atome d'halogfcne, un radical 
alkyle, haloalkyle ou aryle eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les radicaux alkyle, haloalkyle et halogfcne. 

15 Dans les definitions indiqu^es ci-dessus, Fexpression balogfcne represente un atome de 
fluor, de chlore, de brome ou diode, de preference chlore. L'expression alkyle represente 
de preference un radical alkyle ayant de 1 & 6 atomes de carbone Iineaire ou ramifie et en 
particulier un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone tels que les radicaux methyle, 
ethyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle et tert-butyle. 

20 Le terme haloalkyle designe de preference les radicaux dans lesquels le radical alkyle est tel 
que defini ci-dessus et est substitue par un ou plusieurs atomes d'halog&ne tel que defini 
ci-dessus comme, par exemple, bromoethyle, trifluoromethyle, trifluoroethyle ou encore 
pentafluoroethyle. Les radicaux alkoxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels le 
radical alkyle est tel que defini ci-dessus. On preffcre les radicaux methoxy, ethoxy, 

25 isopropyloxy ou tert-butyloxy. Les radicaux alkylthio representent de preference les radicaux 
dans lesquels le radical alkyle est tel que defini ci-dessus comme, par exemple, methylthio 
ou ethylthio. 

Les radicaux cycloalkyles sont choisis parmi les cycloalkyles monocycliques satures ou 
insatures. Les radicaux cycloalkyles monocycliques satures peuvent etre choisis parmi les 

30 radicaux ayant de 3 k 7 atomes de carbone tels que les radicaux cyclopropyle, cyclobutyle, 
cyclopentyle, cyclohexyle ou cycloheptyle. Les radicaux cycloalkyles insatures peuvent etre 
choisis parmi les radicaux cyclobutene, cyclopentfcne, cyclohexfcne, cyclopentanedifcne, 
cyclohexadifcne. Les radicaux cycloalkoxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels 
le radical cycloalkyle est tel que defini ci-dessus. On preftre les radicaux cyclopropyloxy, 

35 cyclopentyloxy ou cyclohexyloxy. Les radicaux cycloalkylthio peuvent correspondre aux 
radicaux dans lesquels le radical cycloalkyle est tel que defini ci-dessus comme par exemple 
cyclohexylthio. 
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Les radicaux aryles peuvent 6tre de type mono ou polycycliques. Les radicaux aryles 
monocycliques peuvent fitre choisis panni les radicaux ph6nyle optionnellement substitue par 
un ou plusieurs radicaux alkyle, tel que tolyle, xylyle, m&ityle, cum£nyle. Les radicaux 
aryles polycycliques peuvent Stre choisis parmi les radicaux naphtyle, anthryle, 
5 ph6nanthryle. Les radicaux aryloxy peuvent correspondrc aux radicaux dans lesquels le 
radical aryle est tel defini ci-dessus. On preffcre les radicaux phSnoxy, 
2,4,6-tritertiobutylphenoxy, tolyloxy ou mdsityloxy. Les radicaux arylthio designent de 
preference les radicaux dans lesquels le radical aryle est tel que defini ci-dessus comme par 
exemple dans ph&iylthio. 

10 Les composes de formule I peuvent se presenter sous forme de monomfcre ou de dimfcre et 
plus particulterement, les composes de formule I dans laquelle M represente un atome de 
zinc se prfisentent g6n6ralement sous forme de dimfcre. 

Linvention a plus particulterement pour objet les produits de formule generate 1 telle que 
ddfinie ci-dessus, caract6ris6e en ce que 
15 M represente un atome detain ou de zinc ; 

A et B representent, independamment, une chaine carbonee de 2 & 4 atomes de carbone, et 
notamment une chafrie caibon6e de 2 atomes de carbone ; 

Li, L2 et L3 representent, independamment, un radical de formule -EisCRis)- dans laquelle 
Ei 5 est un atome d' azote ou de phosphore et R15 represente un radical de formule 
20 RR'R n E]4- dans laquelle E14 represente un atome de carbone ou de silicium et R, R' et R M 
representent, independamment, l'atome d'hydrogfene ou un radical alkyle ou aryle et de 
preference l'atome d'hydrogene ou un radical alkyle. 

De preference, M represente un atome detain ou de zinc ; A et B represented, 
independamment, une chaine carbonee de 2 atomes de carbone ; Li, L 2 et L3 representent, 
25 independamment, un radical de formule -Ei5(Ri 5 )- dans laquelle E15 est un atome d'azote et 
R15 represente un radical de formule RR'R"Ei4- dans laquelle E14 represente un atome de 
carbone ou de silicium et R, R' et R" representent, independamment, l'atome d'hydrogfcne 
ou un radical methyle, ethyle, propyle ou isopropyle. 

Plus particulierement, l'invention a pour objet les produits decrits ci-apres dans les 
30 exemples, en particulier les produits repondant aux fonnules suivantes : 

- [(Me 2 CHNCH 2 CH 2 )2NMe]Sn ; 

- t(Me 3 SiNCH 2 CH2)2NMe]Sn ; 

- [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 )2NMe] Zn. 
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L'invention a egalement pour objet un precede de preparation des produits de formule 
generate 1 telle que definie ci-dessus, caracterise en ce que Ton fait reagir un produit de 
formule I 

(L,-A-L 3 -B-L2)2-,2Y+ (I) 

5 dans laquelle Lj t A, L3, B et L2 ont les significations indiqu6es ci-dessus et Y represente un 
groupement organometallique, un metal ou Tatome d'hydrogfcne, avec un produit de 
formule II 

MZ1Z2 (II) 

dans laquelle M a la signification indiqu£e ci-dessus et Z\ et Z2 represented, 
10 independamment, un groupe partant, pour obtenir un produit de formule 1 telle que definie 
ci-dessus. 

Le compost de formule I peut egalement s'ecrire sous la forme non-ionique suivante Y-Li- 
A-L3-B-L2-Y (T). Lorsque Y represente I'atome d'hydrogfcne, les produits de formule (I) se 
pr£sentent generalement sous la forme T. 

15 La reaction d'un compost de formule gfinerale I avec un compose de formule generale II 
pour obtenir un compose de formule generale 1, peut Stre realisee sous atmosphere inerte 
telle sous atmosphere de freon ou d'argon, dans un solvant aprotique, k une temperature 
comprise entre -90 et +50 °C Les composes 1 ainsi obtenus sont purifies par les methodes 
classiques de purification. 

20 En tant que solvant aprotique, on peut utiliser les hydrocarbures aromatiques tels que 
benzdne, tolufene ; des hydrocarbures aliphatiques tels que pentane, heptane, hexane, 
cyclohexane ; des ethers tels que le diethyiether, dioxane, tetrahydrofurane, ethyltertiobutyl 
ether, des solvants chlores tels que dichloromethane ou chlorofonne. 

Dans les composes I, Y represente un groupement organometallique, im metal ou l'atome 
25 d'hydrogfcne. Le groupement organometallique peut £tre un compose de formule R'"M\ ou 
R ,M 3M 2 dans laquelle R"' represente un radical alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, 
cycloalkoxy ou aryloxy defini comme precedemment, Mi est un atome de zinc ou de 
mercure et M2 un atome detain ou de plomb ; de preference, le groupement 
organometallique est choisi parmi les groupements ZnMe, SnMe3, SnBu3 ou PbMes. Le 
30 metal peut etre un metal alcalin choisi parmi le lithium, le sodium ou le potassium, ou un 
metal alcalino-terreux tel que le magnesium. 

Dans les composes n, Z\ et Z2 representent, independamment un groupe partant tel qu'un 
atome d'halogfcne, un groupement alkyle, cycloalkyle, alkoxy, aryle ou aryloxy defini 
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corame pr6c6demment, ou encore un methanesulphonyloxy, un benzfcnesulphonyloxy, 
p-tolufcnesulphonyloxy. 

Les produits de depart de formule I sont des produits connus ou peuvent fetre prepares & 
partir de produits connus. Pour leur synthase, on peut citer les references suivantes : Cloke 
5 et coll., J. Chem. Soc., Dalton Trans. (1995) 25; Wilkinson and Stone, Comprehensive 
Organometallic Chemistry (1982) vol. 1, 557. 

Les produits de formule II sont commerciaux ou peuvent Stre fabriques par les m£thodes 
connues de Thomme de metier. 

^invention a egalement pour objet l'utilisation des produits de formule 1 telle que definie 
10 ci-dessus, en tant que catalyseurs pour la mise en oeuvre de (co)polym6risation, c'est & dire 
de polymerisation ou copolym6risation. Lors de la mise en oeuvre de (co)polymerisation, les 
composes selon l'invention jouent egalement le r61e d'initiateur ou de regulateur de chaine. 

Les composes de formule 1 sont particuli&rement interessants pour la mise en oeuvre de 
polymerisation d'heterocycles. Les heterocycles peuvent contenir un ou plusieurs 
15 heteroatomes des groupes 15 et/ou 16, et posseder une taille allant de trois & huit chainons. A 
titre d'exemple d'heterocycles repondant & la formulation ci-avant, on peut citer les 
epoxydes, les thioepoxydes, les esters ou thioesters cycliques tels que les lactones, les 
lactames et les anhydrides. 

Les composes de formule 1 sont particulifcrement interessants egalement pour la mise en 
20 oeuvre de (co)polymerisation dusters cycliques. A titre d'exemple d'esters cycliques, on 
peut citer les esters cycliques dimfcres de I'acide lactique et/ou glycolique (lactide et 
glycolide). Des copolymfcres aieatoires ou sequences peuvent etre obtenus selon que les 
monomfcres sont introduits ensemble au debut de la reaction, ou sequentiellement au cours de 
la reaction. 

25 L'invention a egalement pour objet un procede de preparation de copolymeres, aieatoiies ou 
sequences, ou de polymferes qui consiste k mettre en presence un ou plusieurs monom^res, 
un initiateur de chaines, un catalyseur de polymerisation et eventuellement un solvant de 
polymerisation, le dit procede caracterise en ce que I'initiateur de chaines et le catalyseur de 
polymerisation sont representes par le m6me compose qui est choisi parmi les composes de 

30 formule ( 1 ) telle que definie ci-dessus. 

La (co)polymerisation peut s'effectuer soit en solution soit en surfusion. Lors que la 
(co)polymerisation s'effectue en solution, le solvant de la reaction peut £tre le (ou Tun des) 
substrat(s) mis en oeuvre dans la reaction catalytique. Des solvants qui n'interfferent pas avec 
la reaction catalytique elle-mSme, conviennent egalement. A titre d'exemple de tels solvants, 
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on peut citer les hydrocarbures satur^s ou aromatiques, les ethers, les halogenures 
aliphatiques ou aromatiques. 

Les reactions sont conduites k des temperatures comprises entre la temperature ambiante et 
environ 250 °C ; la plage de temperature comprise entre 40 et 200 °C s'avdre plus 
avantageuse. Les durfes de reaction sont comprises entre 1 et 300 heures, et de preference 
entre 1 et 72 heures. 

Ce procede de (co)polymerisation convient particulifcrement bien pour l'obtention de 
(co)polymferes d'esters cycliques, notamment les esters cycliques dim&res de l'acide lactique 
et/ou glycolique. Les produits obtenus tels que le copolymfcre lactique glycolique, 
biodegradables, sont avantageusement utilises comme support dans des compositions 
therapeutiques h, liberation prolongee. Le procede convient particulferement bien egalement h 
la polymerisation des epoxydes, notamment de l'oxyde de propylene. Les polymeres 
obtenus sont des composes qui peuvent etre utilises pour la synthase de cristaux liquides 
organiques ou encore comme membranes semi-permeables. 

^invention concerne egalement des polymferes ou copolymfcres susceptibles d'6tre obtenus 
par la mise en ceuvre d'un procede tel que decrit ci-dessus. La polydispersite (Mw/Mn) des 
(co)polym&res ainsi obtenus peut dtre modifiee en laissant le melange reactionnel h la 
temperature de la reaction apr&s que la conversion du (des) monomere(s) soit totale. Les 
masses des (co)polymferes sont peu affectees lors de ce processus. Ces phenomfcnes sont 
diis h des reactions de transesterifications inter- ou intra-moieculaires (Kiecheldorf et coll., 
Macromolecules, (1988) 21, 286). 

Les exemples suivants sont presentes pour illustrer les procedures ci-dessus et ne doivent en 
aucun cas Stre consideres comme une limite k la portee de 1'invention. 

Exemple 1 : [(Me 2 CHNCH 2 CH2)2NMe]Sn 

M = Sn ; A = B = -CH 2 CH 2 - ; Li = L 2 = NCHMe 2 ; L 3 = NMe 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 1,00 g (4,7 mmol) de [(Me 2 CHNCH 2 CH 2 ) 2 NMe] 2 \ 2Li+ et 20 ml de 
diethyiether. Le melange reactionnel est refroidi & -78 °C, puis on introduit une suspension 
de 0,89 g (4,7 mmol) de SnCl 2 dans du diethyiether. Le melange reactionnel est ramene k 
temperature ambiante puis laisse sous agitation pendant 18 heures h temperature ambiante. 
La solution est filtr6e et le solvant evapore. Le compose souhaite est isoie sous forme d'une 
huile jaune (rendement 74 %). Ce compose est caracterise par spectroscopic RMN du 
carbone, du proton et de retain. 
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RMN 1H (C 6 D 6 ; 250MHz) : 1,49 (d, J HH = 6,2 Hz, 6H, CHCHj) ; 1,54 (d, 
J HH = 6,2Hz, 6H, CHCHj) ; 2,11 (s, 3H, Jii9 Sn c = 20,2 Hz, Jii7 S „c= 17,5 Hz, 
NCHj) ; 2,37 (ra, 4H, CHj) ; 3,11 (m, 2H, CH2) ; 3,67 (sept, J HH = 6,2 Hz, 2H, 
CHCH3) 

5 RMN 13 C (C 6 D 6 ; 62,896 MHz) : 26,64 (s, CH£H 3 ) ; 26,93 (s, CH£H 3 ) ; 49,05 (s, 
Jsnc = 53,5 Hz, NCH3) ; 54,64 (s, CH 2 ) ; 55,04 (s, £HCH 3 ) ; 63,32 (s, CH 2 ). 

RMN 1 19sn ( C 6D6 ; 32,248 MHz) : 121,13 (V 1/2 = 600 Hz). 

Exemple 2 : [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 ) 2 NMe]Sn 

M = Sn ; A = B = -CH 2 CH 2 - ; Lj = L 2 = NSiMe 3 ; L 3 = NMe 

10 Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimantd et purgd sous argon, on introduit 
successivement 1,22 g (4,7 mmol) de [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 ) 2 NMep-, 2Li+ et 20 ml de 
di6thy!6ther. Le melange reactionnel est refroidi a -78 °C, puis on introduit une suspension 
de 0,89 g (4,7 mmol) de SnCl 2 dans du dtethylemer. Le melange reactionnel est ramen6 a 
temperature ambiante puis laiss6 sous agitation pendant 2 heures a temperature ambiante. La 

IS solution est filtree, le solvant 6vapor6 et le residu trait6 au pentane. Apres Evaporation du 
solvant, une huile orange est obtenue. Le compost souhaite est isol6 sous forme de cristaux 
Wanes par cristallisation & -20°C dans du toluene (5 ml) (rendement 80 %). Ce compost est 
caract6ris6 par spectroscopic de r£sonnance magnetique multinucleate et diffraction des 
rayons-X (Figure 1 et tableau 1 ci-dessous). Point de fusion 20 °C. 

20 Exemple 3 : [(Me 3 SiNCH 2 CH2)2NMe] Zn (sous forme de dimere) 

M = Zn ; A = B = -CH 2 CH 2 - ; Li = L 2 = NSiMe 3 ; L 3 = NMe 

Dans un Schlenk muni d'un barreau aimantl et purge sous argon, on introduit 1,1 g 
(4,2 mmol) de (Me 3 SiNHCH 2 CH2)2NMe et 20 ml de toluene. Le melange reactionnel est 
refroidi a -78°C, puis on introduit 2,1 ml de ZnMe 2 (2 M, 4,2 mmole). Le melange 
25 reactionnel est ramen6 a temperature ambiante puis laissfi sous agitation pendant 3h. Le 
solvant est ensuite 6vapore\ On obtient une huile jaune fonc6.0n chauffe encore cette huile a 
1 10°C pendant 4h. Le compost souhaite est lav6 avec 5 ml de pentane (3 fois) et isol6 sous 
forme de cristaux blancs (rendement 75%). Ce compost est caractens£ par spectrocopie 
RMN et diffraction des rayons X (Figure 2 et tableau 2 ci-dessous). 

30 RMN 1H (C 6 D 6 ; 250 MHz): 0,25 (s, 18H, Si(CH3) 3 ) ; 0,30 (s ,18H, Si(CH3) 3 ) I 2,1 1 (s, 
6H, NCH3) ; 2,24 (m, 8H, Qfc) ; 3,05 (m, 8H, Qfc). 

RMN 13 C (C 6 D 6 ; 50,323 MHz) : 3,22 (s, Si(CH3) 3 ) ; 3,28 (s, Si(£H 3 ) 3 ) ; 44,49 (s, 
N£H 3 ) ; 47,66 (s, £H 2 ) ; 47,72 (s, £H 2 ) ; 60,31 (s, £H 2 ) ; 65,91 ( s, £H 2 ). 
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Bxemple 4 : preparation d'un poly(D,L-lactide) 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 0,08 g (0,21 mmol) de [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 ) 2 NMe]Sn, 6,67 g 
(46,3 mmol) de D JL-lactide et 70 ml de toluene. Le melange reactionnel est laisse sous 
5 agitation k 75 °C pendant 2,5 heures. Le polym&re est caracterise par RMN du carbone et 
du proton ; la conversion du raonomere est de 60 %. Selon une analyse par GPC (Gel 
Permea Chromatography) k l'aide d'un etalonnage realise k partir de standards de 
polystyrene (PS) de masses 761 k 400000, i'echantillon est compost de polymferes ayant des 
masses voisines (Mw/Mn=l,43) et eievees (Mw = 62500). 

10 Exemple 5 : preparation d'un poly(D,L-lactide) 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 0,02 g (0,062 mmol) de [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 )2NMe]Zn, 0,621 g 
(43,1 mmol) de D,L-lactide et 50 ml de toluene. Le melange reactionnel est laisse sous 
agitation k 30 °C pendant 36 heures. Le polym^re est caracterise par RMN du carbone et du 
15 proton ; la conversion du monomfcre est de 92 %. Selon une analyse par GPC (Gel Permea 
Chromatography) k l'aide d'un etalonnage realise k partir de standards de polystyrene (PS) 
de masses 761 k 400000, rechantillon est compose de polymeres ayant des masses eievees 
(Mw = 34654). 

Exemple 6 : preparation d'un copolymere (D ,L-lactide / glycolide) sequence 

20 Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 0,08 g (0,21 mmol) de [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 ) 2 NMe]Sn, 5,00 g 
(34,72 mmol) de D,L-lactide et 70 ml de toluene. Le melange reactionnel est laisse sous 
agitation k 75°C pendant 4 heures. Une analyse par RMN du proton permet de verifier que la 
conversion du monomere est superieure k 95 %. A la solution precedente est ajoute 1,00 g 

25 (8,6 mmol) de glycolide. Le melange reactionnel est laisse sous agitation k 75 °C pendant 
1 heure. L'analyse d ! un aliquot par RMN du proton montre qu'un copolymere est forme. 
Le rapport des integrates des signaux correspondants k la partie polylactide (5,20 ppm) et 
polyglycolide (4,85 ppm) est de 8/1. Selon une analyse par GPC, k l'aide d'un etalonnage 
realise k partir de standards de PS de masses 761 k 400000, ce copolymere est un melange 

30 de macromoiecules (Mw/Mn = 2,35) de masses eievees (Mw = 68950). 

Exemple 7 : modification de la polydispersite d'un copolymere (D,L-lactide / glycolide) 

Un copolymere prepare selon Texemple 4 (Mw/Mn = 2,35) est laisse k 75°C pendant 
20 heures. L'analyse GPC d'un aliquot montre que la dispersit6 a augmentee et que la 
masse reste constante (Mw/Mn = 2,69 ; Mw = 68850). Le melange est k nouveau 
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abandonne 20 heures k 75°C. L'analyse GPC (Tun aliquot montre que la disperse 
commence k baisser et que la masse reste k peu pits constante (Mw/Mn = 2,02 ; 
Mw a 65659). Aprfcs 40 heures supptementaires de chauffage k 75°C, la polydispersite est 
de 1,53 pour des masses de 62906. 

5 Exemple 8 : preparation d'un copolymfere (D,L-lactide / glycolide) ateatoiie 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 0,08 g (0,21 mmol) de [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 )2NMe]Sn, 4,70 g 
(32,63 mmol) de D,L-lactide et 1,00 g (8,61 mmol) de glycolide. Le melange i^actionnel 
est chauffe k 178°C pendant 1,2 heures. Le polymfere est caracterise par RMN du carbone et 
10 du proton ; la conversion des monomfcres est totale. Selon une analyse par GPC, k l'aide 
d'un etalonnage realise k partir de standards de PS de masses 761 k 400000, 1'&hantillon est 
compose de polymeres ayant une polydispersite (Mw/Mn) de 2,24 et des masses (Mw) de 
21650. 

gxeyppfc 9 : preparation d'un copolymfere (D,L-lactide / glycolide) ateatoire ayant une 
15 composition lactide/ glycolide proche de 50/50 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 0,01 g (0,031 mmol) de [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 )2NMe]Zn, 5,55 g 
(38,5 mmol) de D,L-lactide et l,91g (16,5 mmol) de glycolide. Le melange r£actionnel est 
laisse sous agitation k 180°C pendant 144 minutes. Une analyse par RMN du proton permet 

20 de verifier que la conversion des monomere est de 76 % de lactide et 100% de glycolide. Le 
rapport des integrates des signaux correspondants k la partie polylactide (5,20 ppm) et 
polyglycolide (4,85 ppm) permet d'6valuer la composition du copolymfcre k 46/54. Selon 
une analyse par GPC, k l'aide d'un etalonnage realise k partir de standards de PS de masses 
761 k 400000, ce copolymfcre est un melange de macromolecules (Mw/Mn = 1,82) de 

25 masses 61ev6es (Mw = 36192). 

Exempte HQ : preparation d'un copolymdre (D,L-lactide / glycolide) ateatoire de masses 
eievees ayant une composition lactide/ glycolide proche de 70/30 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 0,015 g (0,046 mmol) de [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 ) 2 NMe]Zn, 13,3 g 

30 (92,4 mmol) de D,L-lactide et 3,lg (26,4 mmol) de glycolide. Le melange reactionnel est 
laisse sous agitation k 180°C pendant 5 heures. Une analyse par RMN du proton permet de 
verifier que la conversion des monomere est de 68 % de lactide et 100% de glycolide. Le 
rapport des integrates des signaux correspondants k la partie polylactide (5,20 ppm) et 
polyglycolide (4,85 ppm) permet d'evaluer la composition du copolymfcre k 68% de lactide 

35 et 32% de glycolide. Selon une analyse par GPC, k l'aide d'un etalonnage realise k partir de 
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standards dePSde masses 761 k 400000, ce copolymfcre est un melange de macromoiecules 
(Mw/Mn = 2,30) de masses flevfes (Mw = 71281). 

Tableau \: longueur des liaisons s£lectionn6es (en Angstrom) et angles de liaison (en degr£) 



Sn(l)-N(l) 


2,117(6) A 


C(4)-C(5) 


1,497 (11) A 


Sn(l)-N(2) 


2,323 (6) A 


C(5)-N(2) 


1,485 (10) A 


Sn(l)-N(3) 


2,082 (5) A 


N(2)-C(6) 


1,483 (10) A 


N(l)-Si(l) 


1,712 (6) A 


N(2)-C(7) 


1,488 (9) A 


N(3)-Si(2) 


1,706 (13) A 


C(7)-C(8) 


1,528 (11) A 


N(l)-C(4) 


1,458 (9) A 


C(8)-N(3) 


1,426 (9) A 


N(l)-Sn(l)-N(2) 


77,4(2) ° 


N(2)-Sn(l)-N(3) 


79,0 (2) ° 


Sn(l)-N(l)-C(4) 


116.7(4)° 


Sn(l)-N(3)-C(8) 


109,4 (4) ° 


N(3)-Sn(l)-N(l) 


98,1(2)° 
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Tableau 2; longueur des liaisons s61ectionn&s (en Angstrom) et angles de liaison (en degrg) 



po ur le compost de 1'exemple 3. 



zjX(i)-rH(i) 


2,105 (2) 


C(4)-C(5) 


1,523 (3) 




2,239 (2) 


C(5)-N(2) 


1,479 (3) 




1 A A*? /1\ 

1,907 (2) 


N(2)-C(6) 


1,473 (3) 


r 7mm.(\ \ VT/1\ A 

Zn(l)-N(1)A 


2,025 (2) 


N(2)-C(7) 


1,484 (3) 


xt/i\ 

Si(1)-N(1) 


1,736 (2) 


C(8)-N(3) 


1,465 (3) 


N(3)-Si(2) 


1,694 (2) 


C(7)-C(8) 


1,514 (3) 


N(l)-C(4) 


1,492 (2) 


N(l)-Zn(l)-N(1)A 


92,49 (6) 


N(l)-Zn(l)-N(2) 


85,25 (6) 


N(3)-Zn(l)-N(2) 


86,96 (7) 


C(4)-N(l)-Zn(l) 


103,84(11) 


C(8)-N(3)-Zn(l) 


106,13 (12) 


N(3)-Zn(l)-N(l) 


124,48 (7) 


Zn(l)-N(l)-Zn(l)A 


87,51 (6) 
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REVENDICATIQNS 



1. Les composes de formule generate 1 




dans laquelle 

M repr^sente un 616ment des groupes 1 1 , 12 ou 14 ; 

5 A et B represented, ind6pendamment, une chaine carbon^e de 2 & 4 atomes de 

carbone, optionnellement substitute par Tun des radicaux substitu£s ou non 
substitu6s suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit 
substituant est un atome d'halogfcne, un radical alkyle, nitro ou cyano ; 
Lj,L2etL3 represented, ind£pendamment, un groupe de formule -Ei5(Ri5)- dans 
10 laquelle 

Ei 5 est un 616ment du groupe 15 et 

R i5 repr6sente l'atome d'hydrogfcne ; Tun des radicaux substitu6s ou 
non-substitu6s suivants : cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit substituant 
est un atome d'halogfcne, le radical alkyle, nitro ou cyano ; un radical de 

15 formule RRTTE^- dans laquelle Eh est un 616ment du groupe 14 et R, R' et 

R" represented, independamment, l'atome d'hydrogene ou Tun des radicaux 
substitutes ou non-substitu6s suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, 
cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio ou arylthio, dans lesquels ledit 
substituant est un atome d'halogfcne, le radical alkyle, nitro ou cyano ; ou un 

20 radical de formule SC^R'is dans laquelle R'i5 repr^sente un atome 

d'halogfene, un radical alkyle, haloalkyle ou aryle £ventuellement substitu6 par 
un ou plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle, haloalkyle et 
halogfcne. 

2. Les composes de formule g£n£rale 1 telle que d£finie & la revendication 1, caract^riste 
25 en ce que 

M repr&ente un atome detain ou de zinc ; 

A et B represented, independamment, une chaine carbon£e de 2 a 4 atomes de carbone, et 
notamment une chaine carbon£e de 2 atomes de carbone ; 
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Li, l^et L3 reprfisentent, independamment, un radical de formule -Ei5(Ri5)- dans laquelle 
E15 est un atome d'azote ou de phosphore et R15 repr^sente un radical de formule 
RR'R"Ei 4 - dans laquelle E14 repr£sente un atome de carbone ou de silicium et R, R 1 et R" 
represented, independamment, l'atome d'hydrogfcne ou un radical alkyle ou aryle et de 
5 preference l'atome d'hydrogfcne ou un radical alkyle. 

3. Les composes de formule generate 1 telle que definie k Tune des revendications 1 k 2, 

caract£ris£e en ce que 

M repr^sente un atome detain ou de zinc ; 

A et B represented, independamment, une chaihe carbon6e de 2 atomes de carbone ; 
10 Li, L2et L3 represented, independamment, un radical de formule -Ei5(Ris)- dans laquelle 
E15 est un atome d'azote et R15 repr6sente un radical de formule RR'R"Ei4- dans laquelle 
E14 repr^sente un atome de carbone ou de silicium et R, R' et R" represented, 
independamment, l'atome d'hydrogfcne ou un radical methyle, ethyle, propyle ou 
isopropyle. 

15 4. Les composes de formule generate 1 telle que definie k Tune des revendications 1 k 3 et 
repondant aux formules suivantes : 

- [(Me 2 CHNCH 2 CH2)2NMe]Sn ; 

- [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 ) 2 NMe]Sn ; 

- [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 ) 2 NMe] Zn. 

20 5. Procede de preparation des produits de formule generate 1 telle que definie k la 
revendication 1, caract£ris£ en ce que Ton fait r£agir un produit de formule I 

(L,-A-L 3 -B-L 2 ) 2 - , 2Y+ I 

dans laqueUe Li, A, L3, B et L2 out les significations indiqu£es k la revendication 1 et Y 
repr£sente un groupement organometallique, un metal ou l'atome d'hydrogene, avec un 
25 produit de formule II 

MZiZ 2 (II) 

dans laquelle M a la significations indiqu£es k la revendication 1 et Z\ et Z 2 represented, 
independamment, un groupe partant, pour obtenir un produit de formule 1. 

6, Utilisation des produits de formule 1 telle que definie k Tune quelconque des 
30 revendications 1 k 4, en tant que catalyseur de polymerisation ou copolymerisation. 

7. Utilisation selon la revendication 6 pour la polymerisation ou copolymerisation 
d'heterocycles, notamment les epoxydes tels que l'oxyde de propylene. 
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8. Utilisation selon la revendications 6, pour la polymerisation ou copolymerisation 
d'esters cycliques, notamment les esters cycliques dimfcres de I'acide lactique et/ou 
glycolique. 

9. Procede de preparation de copolymferes, sequences ou aleatoires, ou de polymfcres, qui 
5 consiste h mettre en presence un ou plusieurs monomfcres, un catalyseur de polymerisation et 

eventuellement un solvant de polymerisation, & une temperature comprise entre la 
temperature ambiante et 250 °C pendant 1 i 300 heures, ledit procede caracterise en ce que 
Tinitiateur de chaines et le catalyseur de polymerisation sont representes par le mSme 
compose qui est choisi parmi les composes selon les revendications 1 & 4. 

10 10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que le monomere est choisi parmi les 
epoxydes, et notamment Toxyde de propylene, ou les esters cycliques, et notamment les 
esters cycliques dimeres de I'acide lactique et/ou glycolique. 

11. Polymfcres ou copolymferes susceptibles d'etre obtenus par la mise en ceuvre d'un 
procede selon Tune des revendications 9 & 10. 
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